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The colour stability of dyed polyester or polyamide textile materials can be improved by applying 
thereto fibre stabilisers, preferably antioxidants or light stabilisers, from supercritical C02. 
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<§£) Verfahren zur Verbesserung der Stabilitat von Farbungan auf hydrophoben Textilmaterial 

<§) Die Farbstabllitat von gefarbten Textilmaterialien aus 
Polyester odar Polyamld !aBt slch verbessern durch Aufbrin- 
gen von Faserstabilisatoren, vonwgswelse Antioxldantfen 
Oder Llchtschutzmittel auf das Material aus uberkritlschem 
CO,. 



ULI 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 2ur Verbesserung der Stabilitat von Farbungen auf hydro- 
phobem Textilmaterial durch Aufbringen von Faserstabilisatoren auf die Materialien aus flberkritischetn CO2. 
5 Geflrbtes hydrophobes Material wird durch Um welteinflQsse, wie zum Beispiel Licht- oder Luf tsauerstoffwir- 
kung, besonders bei gleichzeitiger Warmeeinwirkung geschadigt Um eine Beeintrachtigung durch diese Einwir- 
kungen zu unterdrflcken, schQtzt man das gefarbte Material mit geeigneten Antioxidantien und/oder Licht- 
schutzsnittela 

Diese Schutzmittel werden tiblicherweise aus waBrigen Flotten auf das hydrophobe Material aufgebracht, 
10 wobei die Schutzmittel nicht quantitativ auf das Material aufziehen, d. h^ die verbleibende Flotte enthait noch, 
abhangig von der jeweiligen Art des Schutzmittels und Substrates, mehr oder weniger groBe Mengen an 
verwendeten Schutzmitteln. Die Schutzmittel enthaltenden AbwSsser mQssen aufwendig gereinigt werden. 

Aus der DE-A-39 06 724 ist bereits bekannt, daB man textile Substrate aus Qberkritischem CO2 mit Disper- 
sionsfarbstoffen farben kann, indem man das Textilmaterial und den Dispersionsfarbstoff unter einem 
15 C02-Druck von etwa 190 bar wahrend etwa 10 Minuten auf etwa 130*C erhitzt und anschlieBend das Volumen 
vergrdBert, wodurch das CO2 expandiert 

Der vorliegenden Erfindung Uegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum Aufbringen von Faserstabilisato- 
ren, vorzugsweise Antioxidantien und Lichtschutzmittel auf das hydrophobe Textilmaterial zur VerfQgung zu 
stellen, bei dem keine oder keine nennenswerten Mengen an Abwassern anfallen. 
20 Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemaBe Verfahren geldst 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zum Aufbringen von Faserstabilisatoren auf das 
hydrophobe Textilmaterial, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man das Textilmaterial in Qberkritischem 
Kohlendioxid mit Faserstabilisatoren behandelt 
Das erfindungsgemaBe Verfahren sieht vor. anstelle der waBrigen Flotten solche Flotten zu verwenden, bei 
25 denen das Wasser durch Qberkritisches Kohlendioxid ersetzt ist Unter dem Begriff flberkritisches CO2 versteht 
man CO2, bei dem der Druck und die Temperatur des C0 2 oberhalb des kritischen Druckes und der kritischen 
Temperatur liegen. Hierbei weist das Qberkritische CO2 annahernd die Viskositat des entsprecbenden Gases und 
eine Dichte auf, die naherungsweise mit der Dichte des entsprechend verfiilssigten Gases vergleichbar ist 
Bei Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens tritt keine Abwasserbelastung auf, und das eingesetzte 
30 G02 kann aufgefangen und erneut eingesetzt werden* Ferner laufen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die 
f Qr das Aufbringen des oder der Schutzmittel auf das textile Substrat erforderllchen Stoffaustauschvorgange im 
Vergleich zu waBrigen Systemen wesentiich schneller ab, so daB das textile Substrat besonders gut und schnell 
durchstrdmt werderi kann. Als Vorteil der guten DurchstrSmung des Substrats treten z. B. beim Aufbringen des 
oder der Schutzmittel auf Wickelkdrper keine UngleichmaBigkeiten auf. Bei der Verwendung von dispersen 
35 Schutzmitteln kommt es praktisch nicht zu unerwQnschten Agglomerationen auf dem Fasermateriai, wie dies bei 
den herkdmmlichen waBrigen Verfahren der Fall sein kann, so daB durch Anwendung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens Fleckenbildungen vermieden werden kdnnen. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB man disperse Faserstabilisatoren 
einsetzen kann, die ausschlieBHch aus dem eigentlichen Schutzmittel bestehen und nicht die Qblichen Dispergato- 
40 ren und Stellmittel enthalten. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, daB man vor, wahrend oder auch nach dem 
Farbendes hydrophoben Materials mit Dispersionsfarbstoffen aus Qberkritischem CO2 wie oben erwahnt, auch 
die Schutzmittel auf das Substrat aufbringen kann* ohne die Flotte bzw. die Apparatur wechseln zu mUssen. 
Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Faserstabilisatoren handett es sich vor allem um 
45 wasserunlcisliche organische Antioxidantien und Lichtschutzmittel mit einem Molgewicht kleiner als 600, die 
verschiedenen KJassen angehdren kdnnen, z. B.: 

Radikalfanger, Quencher, Peroxidzersetzer, UV-Absorber, Metallionen-Desaktivatoren oder Aritiozonantien. 
Als Antioxidantien kdnnen z. B. f olgende Verbindungen eingesetzt werden: 

50 1.1. Alkylterte Monophenole, z. B> 2£-Di-tert-butyl-4-methylphenoI, 2-ButyI-4,6-di*methylphenol, 2^6-Di- 
tert-butyM-ethylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-n-butylphenoI, 2,6-Di-tert-butyl-4-iso-butylphenol, 2,6-Di-cy- 
clopentyl-4-methylphenol, 2-(a-MethylcyclohexyI)-4,6-diraethyIphenoI, 2,6-Di-octadecyl-4-methylphenol 
2,4,6-Tri-cyclohexyIphenol, 2,6-Di-tert-butyI-4-methoxymethylphenol > 2£-Di-nonyM-methylphenol, 2,4-Dt- 
methyl-6H(l '-methyl-undec-1 '-yl)-phenol, 2,4-Dimethyl-6-(t '-methyl-heptadec- 1 '-yl)-phenol, 2,4-Dimethyl- 

55 6-(r-methyl-tridec- 1 '-yl)-phenol und Mischungen davon. 

12. Alkylthiomethylphenole, z. B. 2,4-Di-octyIthiomethyl-6-tert-butylphenol, 2,4-Di-octylthiomethyl-6-me- 
thylphenol, 2,4-Di-octylthiomethyI-6-ethylphenoI, 2,6-Di-dodecyl-thiomethyl-4-nonylphenoL 

13. Hydrochinone und alkylierte Hydrochinone, z. B, 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol, 2£-Di-tert-butyl- 
hydrochinon, 2,5-Di-tert-amyl-hydrochinon, 2,6-DiphenyI-4-octadecyl-0xyphenol, 2,6-Di-tert-butyl-hydro- 

60 chinon, 2,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisol t 3^-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisoI, 3^-Di-tert-butyl-4-hydroxy- 
phenyl-steara^Bis^S-di-tert-butyl^hydroxyphenylJadipat 

I A Hydroxylierte Thiodiphenylether, z. B. 2£'-Thio-bis<6-butyl-4-methylphenol), 2£'-Thio-bis-(4-octylphe- 
nol), 4,4^Thio-bis-(6-tert-butyl-3-me%lphenol), 4,4 / -Thio-bis<6-tert-butyl-2-methyIphenolX 4,4'-Thio-bis- 
(3^-dUsec-amyIphenol),4,4'-Bis-(2,6-di-methyl-4.hydroxyphenyl)-disulficL 
es 1-5. Alkyliden-Bisphenole, z.B. 2£'-Methylen-bisK6-tert-butyl^methylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(6-tert- 
butyl-4-ethylphenol), 2^'-Methylen-bis-[4-methyl-6-(a-methyt-cycloh«cyl)-phenoI], 2£'-Methyten-bis- 
(4-methyI-6-cycIohexylphenol), 2£'-Methy]en-bis^6-nonyl-4-methylphenol), 22'-Methylen-bis-(4,6-di-tert- 
butylphenol), 2£'-Ethyliden-bis^4,6-di-tert-butylphenoiy 25'-Ethyliden-bis-(6-tert-butyl-4-isobutylphenol), 



V-Methylen-bis-{6-(a-methy!benzylH-nonylphenolJ 2^-Methylen-bis^aA-^me^ylben2y!)-4- n o- 
nylphenoll 4,4'-Methylen-bis<2,6-di-tert-butyIphenoI), 4,4'-Methylen-bM6-tert-butyl-2-methylphcnol). 
l,l-Bis-(5-tertbutyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 2^BisK3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxyben- 
zylH-methylphenol, |,U-Tris-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, l,l-Bis-{5-tert-butyI-4-hy- 
droV2-methyl-phenyI)-3.n-dodecyImercaptobutan. EthylenglycoI-bis^33-bls<3^tert-butyM'-hydroxy- 
phenylVbutyratl Bis-<3-tert.butyl-4-hydroxy-5-methyl-phenyIVdicyc]oi)entadien, Bis-{2-(3 -tert-butyJ-2 -hy- 
droxv-5'-methyl-benzyI)-6-tert-butyl-4-methyi-phenyl>terephthalat. l,l-Bis-(3.5-dimetfyl-2-hyfroxyphe- 
oyl)-butan, i2-Bis-(3^-di-tert-butyi-4-hydroxy-phenyI)-propan. 2>Bis-<5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylp- 
henyt)-4-n-dodecylmercaptobutan, t,l^Tetra-(5-tert-butyl4-hydroxy-2-methylphenyl)-pentan. 
1& O-, N- imd S-Benylverbindunge^ z. R3£3'£'^^ 

4-hydroxy-3,5-dime%lberizyl-roercaptoacetat, Tris-(3^-di-tert-butyI-4-hydroxybenzyl)-amin, Bis-{4-tert- 

butyI-3-hydroxy-2£-dimethyIbeiizyIK>-tooterephm^^^ 

octyl-3^-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoacetaL 

1.7. Hydroxybenzylierte Malonate, z. B. Dioctadecyl-22-bis<3£Kii-tert-butyl-2-hy^ 
Di-octadecyl-2-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-raethyJbenzyl)-malonat, Di-dodecylmercaptoethyl^-bis-tp-di- 
tert-butyI-4-hydroxybenzyl)-mak>nat, Di-£4-(l,t,33-tetrainethylbutyl).phenyl>2^-bis-(3^di-tert-butyl- 

4-hydroxybenzyl)-malonat .» „ - . . «_ i 

1 A Hydroxybenzyl-Aromaten, z. a U4TrisK3^-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2A^trime^ylbenzol, 
l,4-Bis-<3^-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-W,6-tetramethyIbenzol, 2,4,6-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hy- 

droxybenzyl)-phenoL ■ . . 

15. Triazinverbindungen. Z.B. 2,4-Bis-octylmercapt(>6K3^i-tert-butyM-hydroxyamlmo)-l^-mazin, 
2^ctylmercapto^,6-bisK33-di-tert-butyl^hydroxyamlino)-13^-triazin, 2-Octylmercapto-4,6-bis-(3 ; 5-di- 
tert-buty!-4-hydroxyphenoxy)-l f 33-triazin, 2,4^TrisK3^'-tert-butyM-hydroxyphenoxy)-l^-tnazin, 
l^Tris-3^-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat, U^-Tris-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dLmethyl- 
benzylHsocyanurat, 2,4,6-TrisK3^-di-tert-butyJ^hydroxyphenylethyl)-l^"triazui, U^TnsKW-di-teM- 
buty!-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexahydro-l^triazin, l,33.Tris-(3^-dicyclohexyI-4-hydroxyben- 
zvlVisocY3.nur«it. 

1.10. Benzylphosphonate, z. B. Dtaethyl-2>di-tert-^ Kethyl-3£-di-tert- 
butyl^-hydroxybenzylphosphonat, Dioctadecyl-3^-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, Dioctade- 
cyi-5-tert-butyl-4-hydroxy-3-methyIbenzyiphosphonat, Ca-Salz des 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl- 
phosphonsaure-monoethylesters. 

1.1 L Acylaminophenole, z. B. 4-Hydroxy-laurinsaureaniIki.4-H N-(33-di-tert-bu- 
tyI-4-hydroxyphenyl)-carbaihinsaureoc^lester. 

1.12. Ester der 6-(34-Di-tert*butyl-4-hydroxyphenyl)-propioDsaure nut ein- oder mehrwerugen Alkoholen, 
wie z, B. mit Methanol, Ethanol Octadecanol 1.6-Hexandiol 1,9-Nonandiol Ethylenglycol U-Propandiol, 
Neopentylgiycol Thiodiethylenglycol Diethylenglycol Triethylenglycol Pentaerythrit, Tns-(hydroxyet- 
hylVisocyanurat, N^'-BisKhydroxyethyl^oxaJsaurediamid, 3-Thiaundecanol 3-Thiapentadecanol, Tnme- 
thylhexandiol Trimethylolpropaii, 4-Hydroxymethyl-l-phospha- 2A7-trioxabicyclo-[222]-octan. 

1.13. Ester der B-(5-tert-Butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl)-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alko- 
holen, wie z. R mit Methanol, Ethanol Octadecanol. 1,6-Hexandiol 1,9-Nonandiol Etoylenglycol 1,2-Pro- 
pandiol Neopentylgiycol Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol Triethylenglycol, PentMrythnt, Tns-{hy- 
droxyjethyl-isocyanurat, N^'-Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid, 3-Thiaundecanol 3-Tniapentadecanol, 
TiimethymexandiolTrimethylolpropan,4-Hydroxym^ 

1 14 Ester der B-(3^Dicyclohexyl4-hydroxyphenyl)-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, 
wie'z>B. mit Methanol Ethanol Octadecanol, 1,6-HexandioL 1,9-Nonandiol Ethylenglycol U-Propandiol, 
Neopentylglycol Thiodiethylenglycol Diethylenglycol, Triethylenglycol Pentaerytbjit,Tris^ydroxy)ethy - 
isocyanurat, N,N'-BU-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamjd, 3-Thiaundecanol 3-Thiapentadecanol Trimethyl- 
hexandtolTrimemylolpropan,4-Hydroxymemyl-l-phosp 

1 15. Ester der 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenylessigsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. 
niit Methanol Ethanol Octadecanol 1,6-Hexandiol 1,9-Nonandiol Ethylenglycol 1,2-Propandiol Neopen- 
tylglycol Thiodiethylenglycol Diethylenglycol Triethylenglycol Pentaerythrit, Tns-(hyd^oxy)ethyl-isocya- 
nurat N,N'-Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid. 3-Thiaundecanol 3-Thiapentadecanol Tnmethylnexan- 
diol, Trimethylolpropaii. 4-Hydroxymet^ 

1 16. Amide der R-(3^-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure, wie z. B. N.N -Bis-(3£-di-tert-DutyI T 
4lhydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendiamin, N,N'-Bis-(33-di.tert-butyl-4-hydroxyphenylpropio- 
nyl)-trimethylendiamin, N,N'-Bis-(33-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyi)-hydrazin. 

Als Lichtschutzmittel k6nnen z. B. folgende Verbindungen eingesetzt werden: 



5 
zo 



xyDhenyl)-benztriazol 2-(2'-Hydroxy-4'-octoxyphenyl -benztriazol, 2-(3^'-Di-tert-amyl-2'-hydroxyphe- 

texVtoxy)-cw 2-(3Mert-ButyI-2'-hydroxy-5^2-rnethox- 
^SySp^ny\U^or-bcnz^{ z^'-tert-Butyl^-hydroxy-S'^-methoxycarbonylethyOphe- 



nyi)-benztriazol, 2^3 / -tert-Butyl^^ 

ty!-542<ethy!hexylo)^ 2-(3'-DodecyI-2 r -hydroxy-5 , -me- 
thylphenyl)-benztriazol, und 2^3'-tert-ButyI-2^hydroxy-5^ 

2^-Methylenbis[4^ l,U3-tetramethyibutyl)-6-benztria2o!-2-yl-phenol]; Umesterungsprodukt von 
2-[3'-tert-ButyU5 / ^2-methoxycarbonyIethyl)-2 / -hydroxy-phcnyl]-beratriazoI mit Polyethylenglycol 300; 

[R-CH 2 CH 2 -<:00(CH 2 )^ r - 

mit R « S'-tert-ButyM'-hydroxy-S'^H-benztriazoi^-^-phcnyL 

22. 2-Hydroxybenzophenone, wie Z.B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 

4- Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy- f 4X4'-TrihyciU , oxy- t r-Hydroxy^'-dimethoxy-Derivat 

23. Ester von gegebenenfalls substltuierten Benzoesauren, wie z. B. 4-tert-Butyl-phenyl-salicyIat, Phenylsa- 
licylat, Octylphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis<4-tert-butyt-benzoyl)-resorrin. Benzoyiresorcin, 
3£-Di-butyl-4-hydroxybenzoesaure-2,4^i-ter^ 

exadecylester, 3^-Di-tert-butyM-hydroxybenzoesaure-octadecylester, 3,5-Di-tert-butyM-hydroxybenzoe- 
saure-2-methyM,6-di-tert-butyIphenylester. 

2.4. Acrylate, wie z. B. a-Cyan-P>P- d >Phenylacrylsaure-ethylester bzw. -isooctylester, a-Carbomethoxy-zimt- 
sauremethylester, a'Cyano-^methyl-p-methoxy-zimtsaureraethylester bzw. -butylester, a-Carbomethoxy- 
p-methoxy-zimtsaure-raethylester.N^p-^ 

23. Nickelverbindungen, wie z. B. Nickelkomplexe des 2,2'«Thio^bis-[4-<l,U3-tetra-methylbutyl)-phenols3, 
wie der 1 : 1- oder 1 : 2-Komplex, gegebenenfalls mit zusatzlichen Liganden, wie n-Butyiamin, Triethanol- 
amin oder N-CyclohexyWiethanolamin, Nickeldibutyldithiocarbamat, Nickelsalze von 4-Hydroxy-3,5'di- 
tert-butylbenzyl-phosphonsaure-monoalkylestern, wie vom Methyl- oder Ethylester, Nickelkomplexe von 
Ketoximen, wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyI-undecylketoxim, Nickelkomplexe des 1-PhenyM-Iauroyl- 

5- hydroxy-pyrazols, gegebenenfalls mit zusatzlichen Liganden. 

2.6. Sterisch gehinderte Amine, wie z. B. Bis-C^e^tetramethyUpiperidyl^sebacat, Bis-^AS-tetramethyl- 
piperidyl)-succinat, Bis^l^A^e-pentamethylpiperidylJ-sebacat, n-Butyl-34-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl- 
malomaure-bi^l A2A6-pentamethylpiperidyl)-e$ter t Kondensationsprodukt aus t-Hydroxyethyl-2A6,6-te- 
tramethyl-4-hydroxy-piperidin und Bemsteinsaure, Kondensationsprodukt aus N,N'-Bis-{2A6,6-tetrame- 
thyI4-piperidyl)^examethy!endiamin und 4-tert^ctylamino-2,6-dichlor-l l 3^-s-triazin, Tris-(2,2,6,6-tetra* 
methyl-^piperidylj-nitrilotriacetat, Tetrakis^2^ l 6-tetramethyi^piperidyl)-lA3,4-butantetraoat f 
U'<l^Ethandiyl)-bi5^33A^ 4-Ben2oyl-2A6,6-tetrametl^lpiperidin f 4-Steary- 
loxy.i2 f 6^-tetramethylpiperidin, Bis^UAS^pentamethylpiperidyl^ 

tylbenzylj-malonat, 3-n-Octyl-7,733-tetramethyM3,8-tria^ Bis-(l-octyloxy- 
2A6,6*tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis^l HDCtyloxy^W-tetramethylpiperidylJ-succinat, Kondensations- 
produkt aus HN'-Bis-CW^^-tetramethyl^piperidyl^hexamethylendiamin und 4-Morpholino-2,6-dichlor- 
1 ^rS-triazin, Kondensationsprodukt aus 2<WoM^di^4-n-butylamino-2 l 2 f 6^-tetramethylpiperi- 
dyl]MA5-triazm und l,2-Bis^3-aminopropylamino)athan, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di- 
(^n-butylamino-l^^e-pentamethylpiperid^l^-tri^ und l,2-Bis^3-aminopropylamino)-athan, 
8-Acetyl-3KlodecyI-7J33-tetr^ 3*Dodecyl-H2,2,6 t 6-tetrame- 
thyI^piperidyl)pyiTo&din-2£-dto^ 

2.7. Oxalsfiurediamide, wie z. B. 4,4'-Di-octyloxy-<>xanilid # ^-Di-octyloxy^'-di-tert-butyl-oxanilid, 2,2'-Di- 
dodecyloxy-5£'Kii-tert-butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyi-oxaniIid, N^i'-Bis-(3-dimethylaminopropyl)-oxala- 
mid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethoxanilid und dessen Gemisch mit ^-Ethoxy-r-ethyUS^'-di-tert-butyl-ox. 
anilid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniliden. 

2.8. 2^2-Hydroxyphenyl)-13£-triazine, wie Z.B. 2 > 4 l 6'Tris(2-hydroxy-4-octyloxy-phenyl>133-triazin 1 
2^2-Hydroxy^octyloxyphenylH^ 2-{2,4-Dihydroxyphe- 
riy l)4 i 6.bis(2,4-dimethyiphenyl)-13^-triazin t 2,4-Bis-<2-hydroxy-4-propyloxyphenyI)-6-{2 f 4-dimethylphe- 
nylj-l^-triazin, 2H£-Hydroxy^c^IoxyphenylH^ 2-(2-Hydroxy-4-do- 
decyloxyphenylH^-bi^^dimethylphenylJ-U^-triazIn, 2-{2-Hydroxy-4-(2-.hydroxy-3-butyloxy-propy- 



loxyjphenylH 6 ^^ 4 ^" 16 ^?^^)- 1 A5-triariiL 

3. Metalldesaktivatoren, wie z.B. N^J'-DiphenyloxalsSurediamid, N-Salicylai-N'-salicyloylhydrazin, 
N.N'-Bis^salicyloylJ-hydnmn, N,N^Bis-(3^-di-tert-butyl-4-hydroxy-phenyIpropionyl)-hydrazin, 3-Salicy- 
loylamino-l£4-triazol, Bis-(benzyliden)-oxalsauredihydrazid, Oxanilid, Isophthalsaure-dihydrazid, Sebacin- 
saure-bis-phenylhydrazid, N,N'-Diacetyl-adipinsaure^ihydrazid, N^'-Bis-salicyloyl-oxalsaure-dihydrazid, 
N 1 N / -Bis-saJicyloyl-thiopropionsaure-dihydrazi± 

4. Weitere Phosphite und Phosphorite, wie z. B.Triphenylphosphit, Diphenylaikylphosphite, Phenyldialkyl- 
phosphite, Tris-(nonyIphenyl>-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythritdi- 
phosphit, Tris<2,4-di-tert'butylphenyl>phosphit, Diisodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis-(2,4-di-tert-bu- 
tylphenyl^pentaerythritdiphosphit, Bis^^-di-tert-butyi-i-methylphenyO-pentaerythritdiphosphit, Bis-iso- 
decyloxy-pentaerythritdiphosphit, Bis^-di-tert-butyl-e-raethylphenylVpentaerythritdiphosphit, Bis- 
(2 t 4 l 6-tri-tert-butylpheny])-pentaerythritdiphosphit l Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis-^di-tert-bu- 
tyIphenylH4'-biphenylen-diphosphonit, e-Isoo^Ioxy^AlO-tetra-tert-butyl-^HKlibenTfclgJ-U^-dio- 
xaphosphocin, 6-FIuor-2,4,l 8 D 10-tetra-tert-butyl-12-methyl-dibenz[d^>U^ -dioxaphosphocin, Bis-(2,4-di- 
tert-butyI-6-methyIphenyl)-methyiph^^^ 

5. PeroxidzerstSrende Verbindungen, wie z. B. Ester der p-Thio-dipropionsaure, beispielsweise der Lauryl-, 




2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyIoxy-propy- 



Stearyl-, Myristyi- oder Tridecytester, Mercaptobcnzimidazol, das Zinksalz des 2-Mercaptobenzimidazols, 
Zmk^butyl-dithiocarbmat,Dioctadecyldisul^ 

6. Polyamidstabilisatoren, wie z. B. Kupfersalze in Korabination mit Jodiden und/oder Phosphorverbwdun- 
genundSalzedeszweiwertigenMangans. . « 

7 Basische Co-Stabilisatoren, wie z. B. Melamin, Polyvinylpyrrolidon, Dicyandianud,Tna«yicyanurat, Harn- 
stoff-Derivate, Hydrazin-Derivate, Amine, Polyamide, Polyurethane, Alkali- und Erdalkalisalze hOherer 
Fettsauren, beispielsweise Ca-Stearat, Zn-Stearat, Mg-Behenat, Mg-Stearat, Na-Ricinoleat, K-Patnutat, 
Antimonbrenzcatechinat oder Zinnbrenzcatechinat 

8. Nukleierungsmittel, wie z. B. 4-tert-Butylbenzoesaure, Adipinsaure, DiphenylessigsSure. 

Vorzugsweise werden im erfindungsgemaBen Verfahren UV- Absorber verwendet Es handelt sich um organi- 
sche Substanzen, die UV-Licht besonders im Bereich X-300 bis 400 nm leicht absorbieren und die aufgenorame- 
ne Energie durch eine chemische Zwischenreaktion in nicht storende, stabile Verbindungen oder in mcnt 
sterendeEnergieformenverwandeln. ' .„.!,,.«♦„, 

Als UV-Absorber kannen beispielsweise alle jene genannt werden, die z. B. aus den US-Patentschriften 
2 777 828; 2 853 521 ; 3 259 627; 3 293 247; 3 382 183; 3 403 183; 3 423 360; 4 127 586; 4 230 867; 4 51 1 596 und 
4 698 064 bekannt sind. _ , , , _ 4 _ D „_ 

Als besonders geeignete Faserschutzmittel kommen fOr das erfindungsgemaBe Verfahren Benzoate, Beazo- 
phenone, Benzotriazole, Triazine, Zimtsaurederivate, Oxalanilide, sterisch gehinderte Amine oder Phenylsalicy- 
late in Betracht 

Bevorzugt werden foigende Verbindungen eingesetzt: 

a) 2-Hydroxybenzophenone der Formel 




CD, 



worin 

Ri Wasserstoff, Hydroxy, Q -Ci 4 - Alkoxy oder Phenoxy, 
R 2 Wasserstoff, Halogen oder Ci — Gt-Alkyl 
Ra Wasserstoff, Hydroxy oder Ci -Q- Alkoxy und 
R4 Wasserstoff, Hydroxy oder Carboxy bedeuten, 
b) 2H^-Hydroxyphenyljkbenzotriazole der Formel 




(2), 



Rs Wasserstoff, Chlor, Q-CrAlkyl, C 5 -.C 6 .Cycloalkyl,(Ci-C 8 .AlkyI).phenyl oder C 7 ~C9-PhenyIalkyl, 
R« Wasserstoff, Chlor,Ci-C4-Alkyl Ci-C4-Alkoxy, oder Hydroxy, 

Rr Ci-CirAlkyl Chlor, d-CVAlkoxy, Phenyl (Q-CrAlky^phenyl, Cs-Q-Cycloalkyl, Ci-CVAlk- 
oxycarbonyl,CarboxyethyIoderC 7 — QrPhenyialkyl, 

Ra Wasserstoff, Chlor, Ci -O Alkyl, C, -OAlkoxy, Ca-QrAlkoxycarbonyl oder Carboxy und 

R 9 Wasserstoff oder Chlor 

bedeuten, 

c) 2-(2'-Hydroxyphenyl)-s-triazine der Formel 




R 



(3), 
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worin 

R' Alkyl mit 1 —4 C-Atomen, Alkoxy mit 1 —4 C-Atomen, Halogen oder Hydroxy, 

Rj 7 und R| 8 unabh&igig voneinandcr Alkyl mit 1 — 18 C-Atomen; durch Hydroxy, Alkoxy mit 1 —4 C-Ato- 
men, Alkylthio mit 1 —4 C-Atomen, Amino oder Mono- oder Di-alkylamino mit 1—4 C-Atoraen im Alkylteil 
substituiertes Alkyl mit 1 — 18 C-Atomen; Alkoxy rait 1—4 C-Atomen; Cycloalkyl mit 5—6 C-Atomen; 
Phenyl; durch Chlor, Alkyl mit 1 —4 C-Atomen oder Alkoxy mit 1 —4 C-Atomen substituiertes Phenyl oder 
o-Hydroxyphenyl und 
n 0,1 oder 2 
bedeuten, 

d) s-Triazinverbindungen der Formel 



ist, worin A C3— C4- Alkyl oder 2-Hydroxytrimethyl und der Qbrige Substituent bzw. die Qbrigen Substituen- 
ten unabhangig voneinander Ci — QrAIkyl Phenyl, durch Sauerstoff, Schwefel, Imino oder Ci — Ci r Alkyli- 
mino an den Triazinylrest gebundenes G —C12- Alkyl, Phenyl oder einen Rest der Formel (5) sind. 

In den Formeln(l) bis (5) bedeuten: 

Ci — Q-Alkyl z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropji, n-Butji sec-Butyl oder tert-Butyl; 

Ci -C4-Alkoxy z. B Methoxy, Ethoxy, Propoxy oder n-Butoxy; Ci — G-Alkoxy 2. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 
n-Butoxy^ctyloxyiDodecyloxyoderTetradecyloxy; ■ 

Cj — CirAlkyl 2. B. Ethyl, Amyl, tert-Octyl, n-Dodecyl und vorzugsweise Methyl, sec-Butyl oder tert-Butyl; 
C2 — Cg- Alkoxycarbo nyl z. B. Ethoxycarbonyl, n-Octoxycarbonyl oder vorzugsweise Methoxycarbonyl; 
C5— C6-Cycloalkyl z. B.Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

(Cj — Cr Alkyl)-phenyl z. B. Methylphenyl, tert-Butylphenyl, tert-Amylphenyl oder tert-Octylphenyl; 
C7— Cg-Phenylalkyl z. B. a-Methylbenzyl oder vorzugsweise a,a-DimethylbenzyI, und 
Ci — Cn-Alkylimino z. B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl- oder Undecylimino. 

Besonders geeignete Verbindungen sind: 

a) Cu-Koraplexe der Formel 




(4), 



worin mindestens einer der Substituenten R\i R J5 und Rts ein Rest der Formel 




(5) 



HO 




(6), 



b) Benzophenone der Formeln 




(7). 




(8) und 




OCH, 



(9) 



c) Verbindungen der Fonnel 




OCO(CH2) 8 OCi 




(10) 



d) 2-(2'-Hydroxyphenyl)-5-triazine der Formel 

R.12 OH R 10 

V-N V- / 



N 



*13 



(ID, 



worm 

Rio Wasserstoff, Halogen oder Q -Gi-Alkyl, 

Rn Wasserstoff,Ci-C4-Alkoxy oder Hydroxy, und , a ^ ^ 

Ri 2 und R| 3 unabhlngig voneinander Ci-CVAlkyl Ci -OAlkoxy, Q-Q-Cycloalkyl, Phenyl oder durch 
d— d-Alkyl und/oder Hydroxy substituiertes Phenyl 
bedeuten, 

e) 2-(2 / -HydroxyphenyI)-benztriazole der Formel 




(12), 



worm 

X Wasserstoff oder Chlor, 
Rt9 Alkyl mit I — 8 C-Atomen und 
R20 Wasserstof f oder Alkyl 
bedeuten, 

f) Zimtsaurederivate der Formel 




(13), 



worin 

R21 Wasserstoff oder Methoxy, 

Y Wasserstoff, Methyl oder Phenyl 

Yi und Ya voneinander unabhSngig Cyan oder CO2- Alkyl 

bedeuten,und 

g) Oxaianilide der Formel 




(14), 



worm 

R22 und R23 voneinander unabhangig Wasserstoff oder tert-Ctf^ bedeuten- 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zum Aufbringen von Faserstabilisatoren, vorzugsweise Anti- 
oxidantien und Lichtschutzmitteln, insbesondere UV-Absorbera auf halbsynthetische und insbesondere synthe- 
tische hydrophobe Fasermaterialien, vor allem Textilmaterialien, Textilmaterialien aus Mischgeweben, die der- 
artige halbsynthetische bzw. synthetische hydrophobe Textilmaterialien enthalten, kfinnen ebenfalls nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren behandeltwerden. 

Als halbsynthetische Textilmaterialien koramen vor allem Cellulose-2-l/2-Acetat und Cellulosetriacetat in 
Frage. 

Synthetische hydrophobe Textilmaterialien bestehen vor allem aus linearen, aromatischen Polyestern, bei- 
spielsweise solchen aus TerephthalsSure und Glykolen, besonders Ethylenglykol oder Kondensationsprodukten 
aus TerephthalsSure und l,4-Bis^hydroxymethyt)-cyclohexan; aus Polycarbonaten, z.B. aus a,a-Dimethyl- 
4,4'-dihydroxy-diphenylmethan und Phosgen, aus Fasern auf Polyvinylchlorid, Polypropylen- oder Polyamid-Ba- 
sis, z.B. Polyamid 6.6, Polyamid 6.10, Polyamid 6, Polyamid 11, Poly(l,4-phenylenterephthalamid) oder 
Poly(13-phenylenisophthalamid). 

Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren angewendete Temperatur richtet sich im wesentlichen nach dem 
Substrat Normalerweise liegt sie zwischen 90 und 300°C vorzugsweise zwischen 90 und 200°Q insbesondere 
zwischen 100 und 150° C 

Per anzuwendende Druck muB mindestens so groB sein, daB das CO2 in Qberkritischem Zustand vorliegt 
Normalerweise liegt der Druck zwischen 73 und 400 bar, vorzugsweise zwischen 150 und 300 bar, insbesondere 



•I V/ 



zwischen 150 und 250 bar. Bei der bevorzugten Temperatur von ca. 130°C fttr das Aufbnngen von Faserstabihsa- 
toren aufdasPolyesteimaterialbetrigt der Drucketwa 250 bar. „™,~ Ba 

D?e ttLerstabilisatoren werden normal erweise in einer Konzentration von 0.001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0 00 bis 2 Gew -%. insbesondere 0,005 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Texulmatenals apphziert 
Es kdnnen auch Gemische aus zwei oder mehreren dcr genannten Faserstabihsatoren emgesetzt werden. 

DaT StSverhaltnis" (Massenverhaltnis Textihnaterial : CO,) beta Aufbrmgen von F^^toren 
nach dem erfradungsgehiaBen Verfahren richtet sich nach der zu behandelnden Ware und deren Aufmachung. 
ffichemeS ^ariSfes zwischen einem Wert von 1 : 2 bis 1 : 100. vorzugsweUe 1 : 5 bis 1 : 75 So«en^be^eb- 
weise Polyestergarne. die auf entsprechende Kreuzspulen aufgewickelt sind, nach dem crfindungsgemaBen 
VeKi behSt werden. so geschieht dies vorzugsweise bei relativ kurzen Fiottenverhiltnissen, d. h. 
FtoSS^riS^V^i :2 U. 1 :5. Derartige W F^ 

herkSmmlichen Verfahren im waBrigen System Schwierigkeiten, da hierbei, bedingt durch die hohe Ko^entra 
uonTFaserstabilisatoren. haufig die Gefahr besteht, daB die feindispersen Systeme agglomeneren. Dies tntt 

^HEJiM PaserstabiHsatoren be^ehen n-hrere 

Mdguchkeite* Man kann z. B. den in dem Oberkritischen CO, verbleibenden ^^.^SS kS 
chende Filter ad- bzw. absorbieren. Hierfflr eignen sich insbesondere die an sich bekannten Kieselgel-, Kiesei- 
gur-.Kohle-.Zeolith-undAlumimumoxidniter. . . m nK(M .VrSt; 

Daruber hinaus besteht die MOgUchkeit, die nach dem Aufbnngen von Faserstabihsatoren m dem u^rknU- 
schen CO, verbleibenden Faserstabihsatoren durch eine Temperatur- und/oder Druckerniedngung und/oder 
eine VoJumenve Serung zu entfemen. Hierbei wandelt sich das Qberkritische CO, in das entsprechende Gas 
Z d™dann SSngen wird und erneut nach Oberfuhrung in den Oberkritischen Zus*nd zum^Behandeta von 
wdtereSstraten verwendet wird. Hierbei scheiden sich die Faserstabihsatoren m flussiger oder fester Form 
ab und k&nnen entsprechend gesammelt und erneut verwendet werden. Hle 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhilt man auf dem Textilmatenal sehr hohe Aufziehgrade die 
verglefchbar sind mit denen, die nach den in der Textutodustrie ObUchen waBngen Verfahren erzielt werden. 
Auch die Uchtechtheiten sind den nach ublichen Applikationsverf ahren erhaltenen ebrabQrtig. 

D» SfiSSSSe Aufbringen von Faserstebflisatoren kann auch wahrend des FSrbeprozesses zusam- 
men tat de ^SJen Farbstoffen oder Farbstoffmischungen erfolgen. Als Beispiele fOr^eignete Farbstoffe 
*5 vor allem Dispersionsfarbstoffe. d. h. im Wasser schwerI5siiche oder nahezu unl6shche Farbstoffe zu 
nennea E* kommen z. B. Farbstoffe aus folgenden Klassen in Frage: Nitrofarbstoffe. z. B. N^phenykj - 
Ktoffe, Methinfarbstoffe. ChinoUnfarbstoffe. Annnonaphthocnmonfarbstoffe <^ a ^^" n ^X be - 
ondere A^thracninonfarbstoffe,TricyanvinyUarbstoffe ^^^^^^SS^!^ 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. ohne sie darauf zu beschranken. Sofern nicht anders 
angegeben, bedeuten die Teile Gewichtsteile und die Prozente Gewichtsprozente. Die Temperaturen s nd m 
cSsgSde. .angegeben. Die Beziehung zwischen Gewichtsteilen und Volumenteilen ist dieselbe wie diejemge 

zwischen Gramm und Kubikzentimeter. p r nf«»»rat 
Die Uchtechtheitsbeurteilung erfolgt nach Ford EU BO 50-2 (Prufvorschnft FIT EU BO 50-2, PrOfgerat 
Xenotest 1200. Gleichlauf; Prufdauer 48 Stunden; Schwarztafeltemperatur 75°C; Feuchtigkeit 80%). 



Beispiel 1 



0,0355 g des UV-Absorbers der Forme! 



OCH 




(15) 



werden in einem Autoklaven vorgeiegt Ein Streifen Poiyestergewebe von 5,17 g wird auf einem Matenaltrager 
\m AutoSa ^befesS Nach dem SchJieBen des Autoklaven werden 360 g C0 2 aus einer Vorrateflasche in den 
S^^n SS^Dttm wird auf 130»C aufgeheizt, wobei der Druck im Autoklaven auf 250 bar ansteigt 

gewebe entnommen. Es entspricht nach dieser Behandlung einem auf Obbche Weise mit Ucntscnutzmittel 
stabilisierten Muster. Der Aufziehgrad des UV-Absorbers betrSgt 75%. 



Beispiel 2 

Verfahrt man wie im Beispiel 1 beschrieben, aber mit zus&tzlich 0,01 g des Farbstoffes CL Dispers Orange 53 t 
erh9.lt man eine organe Farbung mit sehr guten lichtechtheitswerten. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Verbesserung der Stability von Firbungen auf hydrophobem Textilmaterial dadurch 
gekennzeichnet, daB man das Material in Qberkritischem Kohlendioxid mit einem Faserstabilisator behan- 

delt . _ 

2. Verfahren gemfcB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man a!s Faserstabilisator em orgamsches 
Antioxidans oder Uchtschutzmittel mit einem Molgewicht kleiner als 600 verwendet 

3. Verfahren gemaB einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Faserstabilisator 
Uchtschutzmittel verwendet. m 

4. Verfahren gem&B Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Uchtschutzmittel emen UV- Absor- 
ber aus der Klasse der Benzoate, Benzophenone, Benzotriazoie, Triazine, ZimtsSurederivate, Oxalanilide 
oder Phenylsalicylate verwendet 

5. Verfahren gemSB Anspruch 4 S dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) 2-Hydroxybenzophenone der Formel (I) 




worm 

Ri Wasserstoff, Hydroxy, d — Cw-Alkoxy oder Phenoxy, 
R 2 Wasserstoff, Halogen oder Ci -Ci-Alkyl 
R3 Wasserstoff, Hydroxy oder Ci -d-Alkoxy und 
R4 Wasserstoff, Hydroxy oder Carboxy bedeuten, 
b) 2^2'-Hydroxyphenyljhbenzotriazole der Formel 




(2). 



worm 

Rs Wasserstoff, Chlor, C, -CirAlkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, (C,-Qr Alkyl)-phenyl, oder CT-Cg-Phenylal- 
kyl 

ReWasserstoff.Chlor.Ci— C4-AlkyI,Ci-C4-Alkoxy oder Hydroxy. _ 

R7 C,-Ci2-Alkyl, Chlor, Ci — G»- Alkoxy, Phenyl (C, -CrAlkyl>phenyI. Cs-Ce-Cycloalkyl, 

C 2 -C9-Alkoxycarbonyl, Carboxyethyl oder Cz-Cs-Phenylalkyl, 

Ra Wasserstoff, Chlor, Ci -C4-Alkoxy, Cj-Cg-Alkoxycarbonyl oder Carboxy und 

R 9 Wasse-stoff oder Chlor 

bedeuten, - 
c) 2-(2'-HydroxyphenyI)-s-triazme der Formel 



worm 



R' Alkyl mit 1 -4 C-Atomen, Alkoxy mit 1 -4 C-Atomen, Halogen oder Hydroxy, 
Ru und Ria unabh&ngtg voneinander Alkyl mit 1-18 OAtomen; durch Hydroxy, Alkoxy mit 1-4 
OAtomen, Alkylthio mit 1 -4 C-Atomen, Amino oder Mono- oder Di-alkylamino mit 1 -4 OAtomen. 
im Alkytteil substituiertes Alkyl mit 1 - 18 OAtomen; Alkoxy mit 1 -4 C-Atomen; Cycloalky! mit 5-6 
OAtomen; Phenyl; durch Chlor, Alkyl mit 1 -4 C-Atomen oder Alkoxy mit 1 -4 C-Atomen substitu- 
iertes Phenyl oder o-Hydroxyphenyl und 
nO, 1 oder 2 
bedeuten, 

d) s-Triazinverbindungen der Formel 



*14 



(4), 



worin mindestens einer der Substituenten Ri* R15 und Rie ein Rest der Formel 




O — A 



(5) 



ist, worin A Cs-OAlkyl oder 2-Hydroxytrimethyl und der Qbrige Substituent bzw. die ttbrtgen 
Substituenten unabhingig voneinander Ci -CtrAlkyt, Phenyl, durch Sauerstoff, Schwefel, Immo oder 
Ci-Cn-Alkylimino an den Triazinylrest gebundenes Gi-Cu-Alkyi Phenyl oder einen Rest der For- 
me!(5)sind, 

e) Zimtsaurederivate der Formel 




C = C 



(13). 



worin 

R21 Wasserstoff oder Methoxy, 

Y Wasserstoff, Methyl oder Phenyl 

Yi und Y 2 voneinander unabhangig Cyan oder CO2- Alkyl 

bedeuten, oder 

f) Oxalanilide der Formel 



OC2H5 



O O 




CHN 




(14), 



worm 



Rn und R23 voneinander unabhingig Wasserstoff oder tert-OH* 
bedeuten, verwendet 



a Verfahren nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet daB man als Faserstabilisatoren Lichtschutzmittel 
der Forme! 




verwendet 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB man Faserstabilisatoren 
einsetzt die frei von Zusatzert insbesondere f rei von Stellmitteln und Dispergiermitteln, sind. 

8. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB man die Faserstabilisatoren 
bei Temperaturen zwischen 90° C und 300° C, vorzugsweise zwischen 90° C und 200° Q insbesondere zwi- 
schen 100 und 150°C auf das Material aufbringt. 

9. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Faserstabilisatoren 
bei einem Druck zwischen 73 bar und 400 bar, vorzugsweise zwischen 150 bar und 300 bar, insbesondere 
zwischen 1 50 und 250 bar auf das Material aufbringt 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche t bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man das verwendete 
Qberkritische CO2 nach dem BehandlungsprozeB reinigt und erneut verwendet 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB man das tlberkritische CO2 mittels eines 
Filters reinigt 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB man das Oberkritische C0 2 durch 
eine Temperatur- und/oder Druckerniedrigung und/oder VoiumenvergrdBerung reinigt 

13. Anwendung des Verfahrens gemSB einem der AnsprQche 1 bis 12 zum Aufbringen von Faserstabilisato- 
ren auf Textilmaterial aus Polyester. 

14. Verwendung des Verfahrens gemSB einem der AnsprQche 1 bis 12 zum Aufbringen von Faserstabilisato- 
ren auf Textilmaterial aus Polyamid 

1 5. Das nach dem Verfahren gemaB einem der AnsprQche 1 bis 14 behandelte Textilmaterial. 
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